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bereitgestellt, in der R ein Wasserstoff-Atom oder eine 
rtiedere Alkyl-Gruppe bezeichnet, m fur 2, 3 oder 4 stent und 
n fOr 0, 1,2 Oder 3 stent. 

Die neuen Verbindungen werden durch Umsetzung von 
Verbindungen der Formel 
P. 

mlt sotchen der Formel 
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erherten und zeigen sehr gute insektizide, mrtizide und 
nemattzide Eigenschaften. 



Croydon Printing Company Ltd 



0154178 



- 1 - 

Nitromethylen-Derivate, 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
insektizide, mltizide und nematizide Mittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Nitromethylen- 
Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie insekti- 
zide, mitizide und nematizide Mittel. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung neue 
Nitromethylen-Derivate der nachstehenden allgemeinen 
Forme 1 (I) 



H 




in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ftlr 2, 3 oder 4 steht und 
n ffir 0, 1, 2 oder 3 steht. 

Die Nitromethylen-Derivate der Forme 1 (I) gemSB der 
vorliegenden Erfindung kSnnen mittels des folgenden 
allgemeinen Verfahrens i) hergestellt werden, auf das 
sich die vorliegende Erfindung ebenfalls erstreckt. 

Ein Verfahren zur Herstellung der Nitromethylen-Deriva- 
te der allgemeinen Formel (I) umfaBt die Reaktion einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 
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R 



CH-CCH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -NH 2 (II) 

N 



9 



in der R, m und n die im Vorstehenden angegebenen Be- 
deutungen haben, mit einer Verbindung der allgemeinen 
Formel 



C=CHN0 2 (HI) 

R'-S 



15 in der jedes R» eine niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet 
oder die beiden R'-Gruppen zusannnen eine niedere Alky- 
len-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstof f-Atomen bezeich- 
nen und mit den ihnen benachbarten Schwefel-Atomen 
einen Ring bilden kSnnen. 

20 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin insekti- 
zide, raitizide und nematizide Mittel, die Nitromethy- 
len-Derivate der Formel (I) als Wirkstoffe en thai ten. 

25 Die vor dem Anmeldezeitpunkt der vorliegenden Anmeldung 
bekannte DE-OS 25 14 402 of fen bar t r daB 2-Nitromethy- 
len-imidazolin-Derivate und 2-Nitromethylen-hexahydro- 
pyrimidin-Derivate der nachstehenden allgemeinen Formel 

30 <CH 2 ) n -N-R 2 



R 3 N CHN0 2 

R. 
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insektizide AktivitBt zeig n. Die vorstehende allgem i- 
ne Formel umfaBt FMlle mit n «= 2, R x = Phenyl- (Cj-Cj)- 
alkyl-Gruppe und R 2 - R 3 = Wasserstoff , und die Be- 
schreibung der DE-OS 25 14 402 offenbart eine Verbin- 
5 dung der nachstehenden Forme 1: 



25 



30 



CHN0 2 

10 Jtais der DB-OS 2 732 660 1st bekannt, dafi 1-sub- 

stituiertes Benzyl-2-nitromethylen-imidazolidin-Deriva- 
te der nachstehenden allgemeinen Formel 



I NH 



15 « CHN0 2 



20 ineektizide AktivitSt besitzen. Die Beschreibung dieser 
Of fenlegungsschrift offenbart eine Verbindung der 
nachstehenden Formel: 



ex 



N ^ CHN0 2 



CH 2 -^~^-Cl 



(B-1) 



Zur Schaffung neuer wertvoller Verbindungen rait 
biologischer AktivitSt werden nun neue 

Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Verbindungen und 
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Nitromethylen-imidazolidin-Verbindungen der allgemeinen 
Fonnel (I) bereitgestellt, welche eine hervorragende 
BekSmpfungswirkung gegeniiber schSdlichen Insekten, Milben 
und Nematoden besitzen. 



Die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung sind gekennzeichnet durch die Tat- 
sache, daB in ihrer chemischen Struktur 2-Nitromethy- 
len-tetrahydropyrimidin 9 2-Nitromethylen-imidazolidin 
Oder 2-Nitromethylen-hexahydro-l,3-diazepin ein Grund- 
skelett bildet und, wie aus der allgemeinen Forme 1 (I) 
deutlich hervorgeht, eine Pyridylalkyl-Gruppe an dem 
Stickstof f-Atom in der 1-Stellung des genannten Hetero- 
Rings substituiert ist. tiberraschenderweise wurde ge- 
funden, dafi eine {Correlation besteht zwischen dieser 
chemischen Struktur und der Austibung hoher AktivitSt 
(BekSmpfungswirksamkeit) durch die* Verbindungen der 
Forme 1 (I) . AuBerdem wurde gefunden, daB eine besonders 
fiberlegene Korrelation nachgewiesen wird r wenn die 
Pyridylelkyl-Gruppe speziell eine 3-Pyridylmethyl-Grup- 
pe Oder 4-Pyridylmethyl-Gruppe ist. 

Es wurde auBerdem gefunden, daB die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung bei niedrigen Dosierungen eine 
besonders hervorragende Bek&npf ungswirkung besitzen, 
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die diejenige der Verbindungen der Formeln (A-1) und 
(B-1), die in den oben genannten Deutschen Of f enlegungs- 
schriften beschrieben sind und den Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung aro ahnlichsten sind, weit flbertrifft, 
und daB die Verbindungen der vorliegenden Erfindung eine 
ausgepragte Bekampfungswirkung gegen Schadinsekten zeigen, 
die gegenliber Insektiziden vom Typ organischer Phosphate 
und vom Carbamat-Typ aufgrund langdauernden Einsatzes 
derselben eine Resistenz entwickelt haben, insbesondere 
gegen saugende Insekten, wie zum Beispiel Insekten der 
Ordnung Hemiptera wie Aphiden, LaternentrSger und zikaden. 

Die erf indungsgemSBen Wirkstoffe zeigen eine Bek&mpf ungs- 
wirkung gegen schSdliche Insekten , Milben Oder Zecken und 
Nematoden, ohne daB Phytotoxizitat gegenttber Kulturpf lanzen 
auftritt. Des weiteren kSnnen die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung zur BekSmpfung und Ausrottung einer 
breiten Palette von SchSdlingen eingesetzt werden/ dar- 
unter saugenden Insekten, beiBenden Insekten und anderen 
Pf lanzenparasiten, Schadlingen von Lager getreide und 
gesundheitsgef ahrdenden Schadlingen ♦ 
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Beispiele fttr diese Schfidlinge Bind nachstehend aufge- 
ftihrt: 

Insekten der Ordnung Coleoptera 
5 Callosobruchus chinensis, 

Sitophilus zeamais, 

Tribolium castaneum, 

Epilachna vigintioctomaculata , 

Agriotes fuscicollis, 
10 Anomala rufocuprea, 

Leptinotarsa decern lineata, 

Diabrotica 6pp., 

Monochamus alternatus r 

Lissorhoptus oryzophilus und 
15 Lyctus brunneus. 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 

Lymantria dispar, 

Malacosoma neustria, 
20 Pieris rapae, 

Spodoptera litura, 

Mamestra brassicae, 

Chilo suppressalis, 

Pyrausta nubilalis, 
25 Ephestia cautella, 

Adoxophyes orana, 

Carpocapsa pomonella, 

Agrotis fucosa, 

Galleria me Hone 11a 
30 Plutella maculipennis und 

Phyllocnistis citrella. 
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Insekten der Ordnu na Hemlptera 
Nephotettix cincticeps, 
Nilaparvata lugens, 
Pseudococcus comstocki , 
Unaspis yanonensis, 
Myzus persicae, 
Aphis pomi, 
Aphis gossypii, 

Rhopalosiphum pseudobrassicas, 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vapor ariorum und 
Psylla spp. . 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana r 
Gryllotalpa africana und 
- Locusta migrator ia migratoriodes. 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptoterroes formosanus . 

Insekten der Ordnung Diptera 
Husca domestica, 
Aedes aegypti r 
Hylemia platura, 
Culex pipiens. 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus. 
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Mi lb en 

Tetxanychus telarius, 
Panonychus citri r 
Aculus pelekassi und 
5 Torronomus spp . . 

Nematoden 

Meloidogyne incognita, 

BursaphelenchuB lignicolus Mamiya et Kiyohara, 
10 Aphelenchoides besseyi, 

Heterodera glycines und 
Pratylenchus spp . . 

Auf dem Gebiet der VeterinSrmedizin sind die neuen Ver- 
15 bindungen gen&fi der vorliegenden Erfindung wirksam ge- 
gen verschiedene schadliche Tierparasiten (Endo- und 
Ektoparasiten) wie Zecken, Insekten und Winner. Bei- 
spiele fttr solche Tierparasiten sind nachstehend ange- 
geben. 

20 

Zecken 

Oranithodoros spp. , 

Ixodes spp. und 

Boophilus spp. . 
25 Insekten 

Gastrophilus spp . , 

Stomoxys spp. r 

Trichodectes spp. 

Rhodnius spp. und 
30 Ctenocephalidex canis 

Substanzen, die eine pestizide AktivitSt gegentiber all 
diesen Schadlingen aufweisen, we r den in der vorliegen- 
den Anmeldung gelegentlich einfach als "Insektizide" 
35 bezeichnet. 
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Die Nitromethylen-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
genafi der vorliegenden Erfindung konnen in einfacher 
Weise hergestellt werden, beispielsweise mit Hilfe des 
folgenden Verfahrens i) . 



Verfahren i) 



Q-CH-(CH 2 ) n -NH-(CB 2 ) m -OT 2 + 



(ID 
(III) 



(^J H -(CH 2 ) n -N^ 



s 

C 

(I) 



CHN0 2 



(In den Formeln haben R, m, n und R' die im Vorstehen- 
den angegebenen Bedeutungen) . 

In dem vorstehenden Reaktionsschema bezeichnet R ein 
Wasserstoff-Atom Oder eine niedere Alkyl-Gruppe, und 
spezielle Beispiele kSnnen Methyl, Ethyl, Propyl. Iso- 
propyl und n- (iso-, sec- oder tert-) -Butyl einschlie- 
Ben. in bezeichnet 2, 3 oder 4, und n bezeichnet 0, 1, 
2 oder 3. R" bezeichnet eine niedere Alkyl-Gruppe, oder 
die beiden Gruppen R» zusammen bezeichnen eine niedere 
Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Koh lens toff- At omen. 
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Spezielle Beispiele ftlr die niedere Alkyl-Gruppe Bind 
die gleichen wie diejenigen, die oben fttr R bei spiel- 
haft angegeben sind. Die beiden Gruppen R' zusamraen 
bezeichnen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 
Kohlenstof f-Atomen und k&nnen zusammen mit den ihnen 
benachbarten Schwefel-Atomen einen Ring bilden. Eine 
Ethylen-Gruppe ist a Is Beispiel fUr eine solche Alky- 
len-Gruppe zu nennen. 

In dem durch das obige Reaktionsschema dargestellten 
Verfahren zur Herstellung der Verbindung der allgemei- 
nen Fonnel (I) zShlen zu speziellen Beispielen ftLr die 
Ausgangs-Verbindung der allgemeinen Fonnel (II) 
N- (2-Pyridylmethyl)ethylendiamin, 
N- (3-Pyridylmethyl)ethy lendiamin, 
N- (4-Pyridylmethyl)ethylendiamin, 
N-/~2- (4-Pyridyl) e thy l_7e thy lendiamin, 
N- (2-Pyridylmethyl) trimethylendiamin, 
N-/~2- (2-Pyridyl) ethyl_7trimethy lendiamin , 
N- (3-Pyridylmethyl) t rime thy lendiamin r 
N-/~l- (3-Pyridyl) ethyl_7triroethy lendiamin, 
N-/~3- (3-Pyridyl) propyl_7 trimethy lendiamin , 
N- (4 -Pyridylmethyl) trimethy lendiamin, 
N-/~l- (4-Pyridyl) ethyl_7triraethylendiamin, 
N-/~l- (3-Pyridyl) ethyljethy lendiamin, 
N-/"l- (4-Pyridyl)ethyl_7ethy lendiamin und 
N- (4-Pyridylroethyl) tetrame thy lendiamin. 

Zu speziellen Beispielen fiir die Ausgangsverbindungen 
der allgemeinen Formel (III) zfihlen 

1 -Nitro-2 r 2-bis (methyl thio) ethylen , 

1 - Nitro-2 , 2- bis (ethylthio) ethylen und 

2- Nitromethylen-1 ,3-dithiolan. 
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Das vorgenannte Verfahren wird durch das folgende typi- 
Bche Beispiel im einzelnen beschrieben. 




ZweckmSBigerweise kann das vorstehende Verfahren zur 
Her stel lung der Verbindungen gemSB der vorliegenden 
Erfindung in einem Lttsungsmittel oder VerdtLnnungsmittel 
durchgeftthrt werden. Zu diesem 2 week kSnnen s&mtliche 
inerten I*8sungsniittel oder Verdttnnungsmittel verwendet 
werden - 

Beispiele ftlr solche WSsungsmittel oder Verdtlnnungsmit- 
tel umfassen Wasser; aliphatische, alicyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof fe (die gegebenenf alls 
chloriert sein kftnnen) , wie Hexan, Cyclohexan, Petrol- 
ether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, 
Chloroform, Kohlenstof ftetrachlorid, Ethylenchlorid, 
Trichloroethylen und Chlorbenzol , Ether wie Diethyl- 
ether, Methylethy lether , Di-i sopropy lether , Dibutyl- 
ether, Propy lenoxid , Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone 
wie Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon, Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol, E6ter wie 
Ethylacetat und Amylacetat , SSureamide wie Dimethyl- 
formamid und Dixnethylacetamid, Sulfone und Sulfoxide 
wie Dime thy lsulfoxid und Sulfolan sowie Basen wie Py- 
ridin. 
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Das obige Verfahren kann innerhalb eines breiten Tern- 
peraturbereichs durchgef iihrt werden. Im allgemeinen 
kann es bei einer Temperatur zwischen -20 °C und dem 
Siedepunkt der Mischung, zweckmSBigerweise bei einer 
Temperatur zwischen etwa 0°C und etwa 100°C, durchge- 
fiihrt werden. ZweckmSBigerweise wird die Reaktion unter 
norma lem AtmosphSrendruck durchgef tihrt , jedoch ist es 
ebenfalls mttglich, bei erh5htem oder vermindertem Druck 
zu arbeiten. 



Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB der 
vorliegenden Erfindung kGnnen auch mit Hilfe eines an- 
deren, im Folgenden schematisch dargestellten Verfah- 
rens ii) hergestellt werden. 

Verfahren ii (Alternativ-Verfahren) 



N 



(CH 2 ) n -Hal + HN 



(IV) 

^ > ■ - - nh 




CH-(CH 2 ) n -N. 



M CHN0 2 



(I) 



(In den vorstehenden Formeln haben R, m und n die im 
Vorstehenden angegebene Bedeutung, und Hal bezeichnet 
ein Halogen- Atom) . 
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In dem durch das obige Reakt ions schema dargestellten 
Verfahren zur Herstellung der Verbindung der allgemei- 
nen Fonnel (I) zahlen zu speziellen Beispielen fur die 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (IV) , die ein Aus- 
gangsstoff ist, 3-Pyridylmethylchlorid, 4-Pyridyl- 
methylchlorid und 2-Pyridylmethylchlorid. Die entspre- 
chenden Bromide sind ebenfalls zu nennen. Zu speziellen 
Beispielen fur die Verbindung der allgemeinen Formel 
(V) die in gleicher Weise ein Ausgangsstof f ist, geh6- 
ren' 2-Nitromethylen-imidazolidin, 2-Nitromethylen- 
tetrahydropyrimidin und 2-Nitromethylen-hexahydro-l , 3- 
diazepin. 

Das vorgenannte Verfahren ii) wird durch das folgende 
Bezugsbeispiel im einzelnen beschrieben. 

r^>-CH 2 -ci | [ v. 

♦ m ^nh v 



CHN0 2 



N CH^NO. 



Das vorstehende Verfahren kann unter Verwendung der 
gleichen LOsungsmittel oder Verdttnnungsraittel durch- 
geftihrt werden, wie sie im Vorstehenden beispielhaft 
fur das Verfahren i) aufgeftihrt sind. 

Die vorstehende Reaktion kann in Gegenwart eines sau- 
rebindenden Mittels durchgefOhrt werden. Beispiele fur 
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das sMurebindende Mittel sind die Hydroxide r Carbonate, 
Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimetallen 
sowie tertiftre Amine wie Triethylamin, Diethylanilin 
und Pyridin, die im allgemeinen verwendet we r den. 

5 

Das vorstehende Verfahren kann wie im Fall des Verfah- 
rens i) innerhalb eines we it en Temper aturbereiches 
durchgeftihrt werden. Die Reaktion wird zweckm£fiigerwei- 
se unter nonnalera AtmosphSrendruck durchgeftihrt , jedoch 
ist es ebenfalls m6glich, bei erhfihtem oder verminder- 
10 tem Druck zu ar bei ten. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kdnnen in 
Form ihrer Salze vorliegen. Die Salze kSnnen bei- 
15 spielsweise anorganische Salze r Sulfonate, organische 
S&ure-Salze und Metall-Salze sein. Zu speziellen Bei- 
spielen fQr Verbindungen der vorliegenden Erfindung in 
Salz-Form zShlen 

1- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
20 pyrimidin-hydrochlorid, 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
pyrimidin-hydrochlorid , 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) imidazolidin- 
hydrochlorid , 

25 1- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) imidazolidin- 

hydrochlorid , 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
pyrimidin-p- toluolsulf onat , 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
30 pyrimidin-succinat und 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
pyrimidin-kupfer (II) -acetat . 
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Als insektizide, mitizide und nematizide Mittel k6nnen 
die Verbindungen der vorliegenden Erfindung unraittelbar 
nach dem Verdtinnen mit Wasser oder aber in Form ver- 
schiedenartiger Formulierungen zur Anwendung gebracht 
5 werden, wie sie unter Verwendung landwirtschaf tlich 
unbedenklicher Hilfsstoffe durch Verfahren gewonnen 
werden, die bei der praktischen Her stel lung von Agro- 
chemikalien allgemein angewandt werden. Im praktischen 
Gebrauch werden diese verschiedenen Formulierungen ent- 
10 weder unmittelbar oder nach dem Verdtinnen mit Wasser 
auf die gewtinschte Konzentration eingesetzt. 

Zu den hierin ervShnten landwirtschaf tlich unbedenkli- 
chen Hilfsstoffen zShlen beispielsweise Verdtinnungsmit- 
15 tel (LGsungsmittel, Streckmittel, TrSger) , oberflfichen- 
aktive Mittel (L6sungsvermittler , Bmulgatoren, Disper- 
giermittel, Netzraittel) , Stabilisatoren, Haftroittel, 
Aerosol-Treibmittel und synergistische Mittel. 

20 Beispiele ftir die LSsungsmittel sind Wasser und orga- 
nische LSsungsmittel , beispielsweise Kohlenwasserstof f e 
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Beispiele fiir die Streckmittel Oder TrMger umfassen 
anorganische Pulver, beispielsweise L6schkalk, Magne- 
siumkalk , Gips , Calciumcarbonat , Siliciumdioxid , Per* 
lit, Bims stein, Calcit, Diatomeenerde , aznorphes Silici- 
5 umdioxid, Aluminiumoxid , Zeolithe und Tonminerale (z.B. 
Pyrophyllit, Talkum, Montmorillonit, Beidellit, Verroi- 
kulit, Kaolinit und Glimmer) , pflanzliche Pulver wie 
Getreidepulver , StSrkearten , verarbeitete Starke ar ten , 
Zucker, Glucose und zerkleinerte Stengel von Pflanzen p 
10 Bowie Pulver aus synthetischen Harzen wie Phenol-Har- 
zen, Harnstof f-Harzen und Vinylchlorid-Harzen. 

Beispiele fiir die oberf lMchenaktiven Mittel umfassen 
anionische oberflSchenaktive Mittel wie Alkylsulfon- 

15 sSureester (z.B. Natriumlaurylsulf at) f Arylsulf onsSuren 
(z.B* AlkylarylsulfonsMure-Salze und Natriumalkylnaph- 
thalinsulfonate) , BernsteinsSure-Salze und Salze von 
SchwefelsSureestern von Polyethylenglycol-alkylaryl- 
ethern, kationische oberf l&chenaktive Mittel wie Alkyl- 

20 amine (z.B, Laurylamin, Stearyltrimethylammoniumchlorid 
und Alky ldime thy lbenzylammoniumchloride) und Polyoxy- 
ethylenalkylamine , nicht-ionische oberf ISchenaktive 
Mittel wie Polyoxyethylenglycolether (z.B. Polyoxyethy- 
lenalkylarylether und deren Kondensationsprodukte) , 

25 Polyoxyethylenglycolester (z.B. PolyoxyethylenfettsSu- 
reester) und Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. Poly- 
oxyethylensorbitan-monolaurat) sowie amphotere ober- 
flSchenaktive Mittel. 

30 Beispiele ftir andere Hilfsstoffe umfassen Stabilisato- 
ren, Haftmittel (z.B. landwirtschaf tliche Self en, 
Casein-Kalk, Natriumalginat , Polyvinylalkohol, Haft- 
mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl-Haftmittel) , 
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Aerosol-Treibmittel (z.B. Trichlorof luor m than, Di- 
chlorof luoromethan , 1,2, 2-Trichloro-l , 1 , 2-trif luoro- 
ethan, Chlorbenzol, verf ltissigte6 Erdgas (LNG) und nie- 
dere Ether) , die Verbrennung steuernde Mittel ftir RSu- 
5 cherroittel (z.B. Nitrite, Zink-Pulver und Dicyandi- 
amid) , sauerstof f-abgebende Mittel (z.B. Chlorate), 
wirkungsverlfingernde Mittel , Dispersions-Stabilisatoreh 
/"z.B. Casein, Tragant, Carboxymethylcellulose (CMC) 
und Polyvinylalkohol (PVA)_7 und synergist! sche Mittel. 

10 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kBnnen mit- 
tels der allgemein auf dem Gebiet der Agrochemikalien 
gebrauchlichen Verfahren zu verschiedenen PrMparaten 
fonnuliert werden. ErlSuternde Beispiele ftir solche 
15 Anwendungsfonnen sind emulgierbare Konzentrate, 01-PrS- 
parate, benetzbare Pulver, Idsliche Pulver, Suspensio- 
nen, StSubemittel, Granulate, pulvrige Pr&parate, RSu- 
chermittel, Tabletten, Aerosole, Pasten und Kapseln. 

20 Die insektiziden, rnitiziden und nematiziden Mittel ge- 
xnfiB der vorliegenden Erfindung k6nnen etwa 0,1 bis etwa 
95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 90 Gew.-I des 
vorerwShnten Wirkstoffes enthalten. 

25 Ftir den praktischen Gebrauch betrSgt die geeignete Men- 
ge der aktiven Verbindung in den vorgenannten verschie- 
denartigen Formulierungen und gebrauchsfertigen PrSpa- 
raten im allgemeinen etwa 0,0001 bis etwa 20 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,005 bis etwa 10 Gew.-%. 

30 

Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeigneter Weise je 
nach der Art der Formulierung, dem Verfahren, Zweck, 
der Zeit und dem Ort seiner Anwendung sowie dem Zustand 
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des Auftretens der zu bekHmpfenden sch&dlichen Insek- 
ten, Milben oder Zecken und Kematoden variiert werden. 

Erforderlichenfalls kOnnen die Verbindungen gemSLB der 
5 vorliegenden Erfindung weiterhin auch in Kombination 
mit anderen Agrochemikalien verwendet werden, bei- 
spielsweise mit anderen Insektiziden, Fungiziden, ande- 
ren Mitiziden, anderen Nematiziden, Anti-Virus-Mitteln, 
Herbiziden, Pf lanzen-Wachstumsregulatoren und Lockstof- 

10 fen / z.B. Organophosphat-Verbindungen , Carbamat-Ver- 
bindungen , Dithio (oder thiol) carbamat-Verbindungen, 
Organochlor-Verbindungen , Dinitro-Verbindungen , orga- 
nischen Schwefel- oder metallorganischen Verbindungen, 
Antibiotika, substituierten Diphenylether-Verbindungen, 

15 Harnstof f-Verbindungen und Triazin-Verbindungen_7 und/ 
oder Dtlngemitteln. 



Den im Vorstehenden bezeichneten erf indungsgem&fien 
Wirkstoff enthaltende verschiedenartige Mittel und ge- 
brauchsfertige Pr Spa rate k6nnen mittels verschiedener 
Verfahren zur Anwendung gebracht werden, wie sie allge- 
me in fflr das Aufbringen von Agrochemikalien gebrSuch- 
lich sind, beispielsweise durch Spriihen (Verspriihen von 
Fills si gkei ten, Vernebeln, ZerstSuben, StSuben, Streuen 
von Granulat, Wasser-Oberf lMchenbehandlung, GieBen 
etc. ) r RSuchern, Bodenbehandlung (Vermis chen mit dem 
Boden, Spritzen, Bedampfen, GieBen etc.), OberflSchen- 
Anwendung (z.B. Beschichten , Au fbringen in Form von 
BMndern, Pulverbeschichten, Bedecken etc.), Eintauchen 
und Kodern. Sie kSnnen auch mittels des sogenannten Ul- 
tra-Low- Volume-SprOhverfahrens auf gebracht werden. Nach 
diesem Verfahren kann der Wirkstoff sogar in einer Kon- 
zentration von 100 % eingearbeitet sein. 
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Die Aufwandmenge pro Fl&cheneinheit betrfigt beispiels- 
veise etwa 0,03 bis etwa 10 kg /ha, vorzugsweise etwa 
0,3 bis etwa 6 kg/ha. In besonders gelagerten Fallen 
kCnnen oder sollten sogar die Aufwandmengen auBerhalb 
5 des angegebenen Bereichs liegen. 

GexnMfi der vorliegenden Erfindung kann ein insektizides , 
mitizidee und nematizides Mittel zur Verftigung gestellt 
werden, das als Wirkstoff die Verbindung der allgemei- 
10 nen Formel (I) sowie ein Verdtinnungsmittel (ein L6- 
sungsmittel und/oder ein Streckmittel und/oder einen 
TrHger) und/oder ein oberf Ifichenaktives Mittel und, 
falls weiterhin erforderlich, einen Stabilisator , ein 
Haftmittel, ein synergistisches Mittel etc, enth&lt. 

15 

Die vorliegende Erfindung macht weiterhin ein Verfahren 
zur BekSnrpfung von Insekten, Milben oder Zecken und 
Nematoden verfttgbar, das darin besteht, da£ eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (I) allein oder in Form 

20 einer Mischung mit einein VerdOnnungsmittel (einem L6- 
sungsxnittel und/ oder einem Streckmittel und/oder einem 
Trfiger) und/oder einem oberf ISchenaktiven Mittel und, 
falls weiterhin erforderlich, einem Stabilisator, einem 
Haftmittel, einem synergistischen Mittel etc. auf 

25 schSdliche Insekten, Milben oder Zecken und Nematoden 
und/oder der en Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgebracht wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
30 spiele im einzelnen erlMutert, ist jedoch nicht auf 
diese speziellen Beispiele allein beschrSnkt. 
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Beispiel 1 

Eine Mischung aus N- (4-Pyridylmethyl) trimethylendiamin 
(16 , 5 g) r l-Nitro-2 # 2-bis (methylthio)ethylen (16,5 g) 
5 und Methanol (100 ml) wurde 2 h unter Rilhren zum Rtick- 
flufi erhitzt. Das erzeugte Gas wurde in einer Alkali- 
Falle aufgefangen. Die Reaktionsmischung wurde auf 
Raumteraperatur gektihlt, und die erhaltenen Kristalle 
wurde n abfiltriert, wonach 1- (4-Pyridylmethyl) -2- 
10 (nitromethylen) tetrahydropyrimidin (16 g) der nachste- 
henden Fonnel in Form blaBgelber Kristalle erhalten 
wurde. Einengen des Filtrats lieferte weitere 3 g die- 
ser Verbindung* Schmelzpunkt : 226-228°C. 



H 



15 




20 (Verbindung Nr, 1) 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus N- (3-Pyridylmethyl) ethylendiamin 
25 (15,1 g) , l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethylen (Ifi , 2 g) 
und Benzol (150 ml) wurde 4 h unter Rflhren zum Rtickflufi 
erhitzt. Das erzeugte Gas wurde in einer Alkali-Falle 
aufgefangen. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtempe- 
ratur gekffhlt und zum Saimneln der Kristalle filtriert, 
30 Umkristallisieren aus Methanol lieferte 1- (3-Pyridyl- 
methyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin (17 g) der nach- 
stehenden Formel in Form blaBgelber Kristalle. Schmelz- 
punkt: 169-171°C. 
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H 



5 




(Verbindung Nr. 2) 

10 Die nachstehende Tabelle 1 ftthrt die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung auf, die weitgehend in gleicher 
Weise wie in den Beispielen 1 und 2 synthetisiert 
wurden . 
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Tabelle 1 











H 














=CHN0 2 














N 




Verbin- 

dung 

Nr. 


R 




m 


n 


Pyridin- 

Bindungs- 
p os It ion 


Physikalische 
Konstante : 
Schmp. 


3 


H 




2 


0 


2- 


209-212°C 


4 


H 




2 


0 


4- 


203-206°C 


5 


H 




2 


1 


4- 


219-221 °C 


6 


H 




3 


0 


~2- 


202-203°C 


7 


H 




3 


1 


2- 


1 05—1 08 C 


8 


H 




3 


0 


3- 


207— 209 C 


9 


-CH 3 




3 


0 


3- 


171-172°C 


10 


H 




3 


2 


3- 


137-140°C 


11 


-CH 3 




3 


0 


4- 


222-225°C 


12 


-CH 3 




2 


0 


3- 


121-122°C 


13 


-CH 3 




2 


0 


4- 


189-190°C 


14 


H 




4 


0 


4- 




15 


-C,H 5 




2 


0 


4- 




16 


-C 3 H 7 -lso 


3 


0 


3- 




17 


-C 3 H 7 - 


■iso 


3 


0 


4- 




18 


" CH 3 




2 


1 


3- 




19 


-C 2 H 5 




2 


0 


3- 
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Spezielle Beispiele fttr Salze der oben aufgeftihrten 
Verbindungen sind nachstehend aufgezeigt. 

Bei spiel 3 

5 

1- (4-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyrimi- 
din (0,74 g) , das in Beispiel 1 erhalten worden war, 
wurde in Ethanol (20 ml gelSst, und konzentrierte Salz- 
s Sure (2 ml) wurde zugegeben. Die Reaktionsmischung 
10 wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die ausgefalle- 
nen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und 
vollst&ndig mit Ether gewaschen, wonach das Hydrochlo- 
rid (0 # 72 g) der Verbindung 1 der vorliegenden Erf in- 
dung erhalten wurde; Schmp. 185°C (Zers.). 

15 

Beispiel 4 

Die in Beispiel 1 erhaltene Verbindung Nr. 1 (0,73 g) 
wurde in einem Mischl6sungsmittel aus Aceton (10 ml) 

20 und Chloroform (50 ml) gelttst, und p-Toluolsulfonsfiure- 
hydrat (0,63 g) wurde zugesetzt. Die Mischung wurde 2 h 
krfiftig geschttttelt und dann 3 h bei Raumtemperatur 
stehen gelassen. Die ausgef allenen Kristalle wurden 
durch Filtration gesammelt und vollst&ndig mit Aceton 

25 gewaschen, wonach das p-Toluolsulfonat (1,2 g) der Ver- 
bindung 1 der vor 1 iegenden Erf indung erhalten wurde ; 
Schmp, 170-176°C. 
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Beispiel 5 

Die in Beispiel 1 erhaltene Verbindung Nr, 1 (0,74 g) 
wurde in wasserfreiem Ethanol (50 ml) gelSst, und Kup- 
5 fer (Il)-acetat (0,665 g) wurde zugesetzt. Die Mischung 
wurde etwa 24 h bei Raurotemperatur aufbewahrt und dann 
filtriert. Der erhaltene blaBgriine Feststoff wurde mit 
einer kleinen Menge Wasser und danach gut mit Chloro- 
form gewaschen und schlieBlich im Vakuum getrocknet, 
10 wonach das Kupfer-Salz (1,15 g) der Verbindung 1 der 
vorliegenden Erfindung erhalten wurde; Schmp- 220-225°C 
(Zers.) . 

Tabelle 2 zeigt die oben genannten Salze der Verbindung 
15 der vorliegenden Erfindung und ein weiteres Beispiel 
fiir ein Salz (Salz mit einer organischen SSure) . 
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Verbindung 
5 Nr. 



Forme 1 



Physikalische 
Konstante 



10 



1-a 



^=CHNO 



2 • HC1 



beschrieben 
in Beispiel 3 



15 1-b 



0 

( ^=*CHN0 2 

/ — V. 



CH, 




S0 3 H 



beschrieben 
in Beispiel 4 



20 



25 



30 



1-c 



1-d 



V M ^ =CHN0 : 



/2 Cu(OCOCH 3 ) 



CM 
)=CHH0 2 
N . . c 



CH 2 C0 2 H 
CH 2 C0 2 H 



beschrieben 
in Beispiel 5 



Schmp. 
1B0-185°C 
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Beispiel 6 (Benetzbares Pulver) 

15 Teile der Verbindung Nr. 4 der Erfindung, 80 Teile 
eines Gemisches (1:5) aus pulvriger Diatomeenerde und 
5 Tonpulver, 2 Teile Natriumalkylbenzolsulfonat und 3 
Teile Natriumalkylnaphthalinsulf onat/Fonnaldehyd-Kon- 
densat werden pulverisiert und zu einem benetzbaren 
Pulver vermischt. Dieses wird mit tfasser verdtinnt und 
auf schMdliche Insekten, Milben oder Nematoden und/oder 
10 ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens aufge- 
sprtiht . 

Beispiel 7 (Emulgierbares Konzentrat) 

15 30 Teile der Verbindung Nr. 2 der Erfindung, 55 Teile 
Xylol, 8 Teile Polyoxyethylen-alkylphenylether und 7 
Teile Calciumalkylbenzolsulfonat werden unter Rtihren 
miteinander vermischt, wodurch ein emulgierbares Kon- 
zentrat hergestellt wird. Dieses wird mit Hasser ver- 

20 dttnnt und auf schSdliche Insekten, Milben oder Nemato- 
den und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auf- 
tretens aufgesprttht. 

Beispiel 8 (Stfiubemittel) 

25 

2 Teile der Verbindung Nr. 1 der Erfindung und 98 Teile 
Tonpulver werden pulverisiert und gemischt, wodurch ein 
StSubemittel hergestellt wird. Dieses wird iiber schSd- 
lichen Insekten, Milben oder Nematoden und/oder ihrem 
30 Lebensraum oder dem Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 9 (Granulat) 

Vfasser (25 Teile) wird zu einer Mischung aus 10 Teilen 
35 der Verbindung Nr. 8 der Erfindung, 30 Teilen Bentonit 
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(Montmorillonit) , 58 Teilen Talkum und 2 Teilen Lignin- 
Bulfonat zugesetzt, und das Gemisch wird gut: geknetet. 
Die Mi e chung wird mittels eines Extruder-Granulators zu 
einem Granulat mit einer KorngrBBe von 0,43 bis 2,0 mm 
5 (10 bis 40 mesh) verarbeitet, das dann bei 40°C bis 
50 °C getrocknet wird, wodurch ein Granulat gebildet 
wird. Das Granulat wird ttber schMdlichen Insekten, Mil- 
ben oder Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem 
Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

10 

Beispiel 10 (Granulat) 

Ein Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral-Teilchen 
mit einer TeilchengrOBen-Verteilung zwischen 0,2 und 

15 2 mm beschickt, und unter Drehen des Mischers we r den 5 
Teile der Verbindung Nr. 1 der Erfindung auf die Ton- 
mineral-Teilchen zur g le i china Bi gen Benetzung derselben 
aufgesprttht. Die feuchte Mis chung wird bei 40°C bis 
50°C getrocknet, wodurch ein Granulat gebildet wird. 

20 Das Granulat wird Gber schMdlichen Insekten, Milben 
oder Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort 
ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 11 (01-Prflparat) 

25 

Die Verbindung Nr. 1 der Erfindung (0,5 Teile) und 99,5 
Teile Kerosin werden unter Rtihren miteinander ver- 
mischt, wodurch ein Bl-PrSparat gebildet wird. Dieses 
wird auf schfidliche Insekten, Milben oder Nematoden 
30 und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgesprttht. 
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Beispiel 12 (Biologischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Nephotettix cincticeps ; 

Herstellung eines Test-PrMparats ; 

Ldsungsmittel: Xylol 3 Gew. -Telle 

Emulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil 
alkylphenylether 

Zur Herstellung eines geeigneten PrSparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zeichneten Menge LOsungsmittel, das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration 
verd limit • 

Te st-Verf ahren t 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H6he, die jeweils in 
T6pfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdtinnten, eine vorbestimmte 
Wirkstoff-Konzentration aufweisenden L5sungen jeder der 
wirksaroen Verbindungen , die wie oben angegeben herge- 
stellt wurden, gesprfiht. Die aufgesprtthte Chemikalie 
wurde trocknen gelassen, und fiber die Reispflanzen wur- 
de ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm H6he 
gestOlpt, unter dero 30 ausgewachsene weibliche Exempla- 
re von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophos- 
phor-Mittel resistent waren, ausgesetzt wurden. Die 
T6pfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter Tem- 
peratur aufbewahrt, und 2 Tage spSter wurde die Zahl 
der toten Insekten bestimmt und das Vernichtungsver- 
hSltnis berechnet. 



Nit 177 



- 29 - 



015412S 



Gegenttber den Vergleichs-Verbindungen mit den Forroeln 
(A-1) bzw. (B-l) 





(A-1) (B-D 



zeigten z.B„ .die nachstehenden Verbindungen gemSB der vor- 
liegenden Erfindung unerwartete Vorteile: Verbindung 
Nr. 1, 1-a, 2 und 4. 

Beiepiel 13 (Biologischer Test) 

Test mit Laternentr&gern 

Test-Verf ahren ; 

Eine wie in Beispiel 12 hergestellte wSBrige Verdflnnung 
mit vorher festgelegter Konzentration der aktiven Ver- 
bindung wurde auf etwa 10 cm hohe Reispf lanzen, die in 
T8pfen mit einem Durchmesser von 12 cm gezogen wurden, 
in einer Menge von 10 ml pro Topf auf gesprtiht . Die auf- 
gesprQhte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und ilber 
die Reispf lanzen wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmes- 
ser und 14 cm HBhe gesttilpt. 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare von Nilaparvata lugens Stal. eines Stammes, 
der Resistenz gegen Organophosphor-Mittel zeigte, wur- 
den unter dem Drahtkorb ausgesetzt. Die Tdpfe wurden in 
einem Rauro mit konstanter Tempera tur aufbewahrt, und 
2 Tage spEter wurde die Zahl der toten Insekten be- 
stimmt* Das Vernichtungsverhfiltnis wurde danach berech- 
net. 
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In gleicher Weiee wurde das Vernichtungs verbal tnis an 
Sogatella furcifera Horvath und Organophosphor-resi- 
stenten Laodelphax striatella Fallen berechnet. 

5 Gegentiber den Vergleichs-Verbindungen mit den Formeln 
(A-l) bzw. (B-l) zeigten z.B. die nachstehenden Verhlndungen 
gemSfi der vorliegenden Erfindung unerwartete Vorteile: 
Verbindung Nr. l f 1-a, 1-b, 1-d, 2, 4, 6, 8 und 9. 

10 Beispiel 14 (Biolociischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat- 
Chemikalien resistenten Myzodes persicae (griinen Pfir- 
sichblattlSusen) z 

15 Test-Verf ahren t 

Geztichtete griine Pf irsichblattiause , die Resistenz 
gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemika- 
lien zeigten, wurden auf Setzlingen von Eierf rtichten 
(schwarzen lfinglichen Auberginen) von etwa 20 cm H6he 
20 ausgesetzt, die in unglasierten T5pfen mit einem Durch- 
messer von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 Blatt- 
lMuse pro Setzling) . Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
eine wie in Beispiel 12 hergestellte wSBrige Verdtinnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festge- 

25 legten Konzentration in gentigender Menge mit Hilfe 
einer Spritzpistole auf die Pflanzen aufgesprttht. Nach 
dem Sprflhen wurden die TSpfe in einem Gewachshaus bei 
28 °C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Spriihen wurde 
das VernichtungsverhMltnis berechnet. Ftir jede Verbin- 

30 dung wurde der Test als Doppelbestimmung durchgef iihrt. 

Gegeniiber den Vergleichs-Verbindungen mit den Formeln 
(A-l) bzw, (B-l) und Estax (Handelsparodukt) zeigten z.B. die 
nachstehenden Verbindungen gemSB der vorliegenden Er- 
findung unerwartete Vorteile: Verbindung Nr. 1, 2 und 

35 8. 
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Patentansprttche 
1. Nitromethylen-Derivat der allgemeinen Formel 




lS*2* m .»chno 2 

^ — R 

(CH 2 ) n ^H-^ 7) 



N 



10 in der 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ftir 2, 3 oder 4 steht und 
n filr 0, 1, 2 oder 3 steht, 
15 oder ein Salz desselben. 

2. Nitromethylen-Derivat oder ein Salz desselben nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB m 2 oder 3 ist. 

20 3, 1- (3-Pyridyl»ethyl)-2-nitromethylen) imidazolidin nach 
Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Formel 



H 

:hno 

25 -N 



[> 
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4. 1- (4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen) imidazolidin nach 
Anspruch 1 Oder 2, gekennzeichnet durch die Formel 

H 

:hno 



O 

N . v 



10 5 . 1- O-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydropyrimidin 
nach Anspruch 1 Oder 2, gekennzeichnet durch die Formel 



H 
-N 

t 

CH. 



20 6. l-(4-Pyridylmethyl)-2-nitromethylen) tetrahydropyrimidin 
nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Formel 



H 

HNO. 



25 

CH 



^— N y v 



30 7. Verfahren zur Herstellung eines Nitromethylen-Derivats 
der allgemeinen Formel 
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R 

CCH 2 ) n -CH-£ TJ 



N 



10 in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ftir 2, 3 oder 4 steht und 
n ftir 0, 1, 2 oder 3 steht, 
15 oder eines Salzes desselben, 

dadurch gekennzeichnet , dafl eine Verbindung der allge- 
meinen Forme 1 



20 I -J^CH-CCHjJ^OT-CC^J^-HHj (II) 

N 

in der R, m und n die im Vorstehenden angegebenen Be- 
deutungen haben, mit einer Verbindung der allgenteinen 
25 Forme 1 



R'-S^ 

C»CHN0 2 (HI) 

R'-S ' 

30 



in der jedes R' eine niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet 
oder die beiden R'-Gruppen zusanunen eine niedere 
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Alkylen-Gruppe mlt wenigstens 2 Kohlenstof f-Atomen be- 
zeichnen und mit den ihnen benachbarten Schwefel-Atomen 
einen Ring bilden k5nnen, 
umgesetzt wird. 

- Insektizides, mitizides und nematizides Mittel, enthal- 
tend als Wirkstoff ein Nitromethylen-Derivat der allge- 
meinen Formel 



H 




(I) 



9 



in der 



ein Was sere toff -Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 



pe bezeichnet, 
m ftlr 2, 3 oder 4 steht und - 
n fiir 0, 1, 2 oder 3 steht, 
oder ein Salz desselben. 
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